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^ PROJ^UCING THIN FILMS OF COMPOUND I-in-VI. PROMOTING THE INCORPORATION OF HI 
ELEMbiSTb IN THE FILM 



SS?d'-S?S Ll'Si^T '■'^■'^ ^'^VORISANT L-INCORPO- 



(57) Abstract: The invention relates to a method of producing 
thin films of compound GIGS by means of electrodeposition. Ac- 
cording to the invention, a surface-active compound, such as do- 
decyl sodium sulphate, is added to an electrolysis bath solution in 
order to promote the incorporation of gallium in the GIGS films. 

(57) Abrege : Linvention conceme la fabrication par Electrode- 
position de compose GIGS en couches minces. Selon I'inven- 
tion, on ajoute a la solution d'un bain d'^lectrolyse un compost 
tensioactif, tel que du dod^cylsulfale de sodium, pour favoriser 
I'incorporation de gallium dans les couches de GIGS. 
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PROCBDB DB FABRICATION D'UN COMPOSE I-III-VI EN COUCHES MINCES, PAVORISANT 
L' INCORPORATION D'ELEMNTS III DANS LA COUCHE ' 



La presente invention concerne la fabrication de semi- 
5 conducteurs de type I-111-VI2 en couches minces, notamment 
pour la conception de cellules solaires. 

Les composes I-III-VI2 de type CuIn<i.x)QaxSeyS<2.y, (oil x est 
sensiblement compris entre 0 et 1 et y est sensiblement 
10 compris entre 0 et 2) sont consid^rSs comme trds 
prometteurs et pourraient constituer la prochaine 
ggngration de cellules photovolta£ques en couche mince. 
Ces composes ont une largeur de bande interdite directe 
comprise entre 1,05 et 1,6 eV qui permet tine forte 
absorption des radiations solaires dans le visible. 



15 



Les rendements records de conversion photovoltaique ont 
6t6 obtenus en pr^parant des couches minces par 
evaporation sur de petites surfaces. Cependant 
20 1' Evaporation est difficile ^ adapter k I'^chelle 
industrielle en raison de probldmes de non-uniformitE et 
de faible utilisation des matieres premieres. La 
pulverisation cathodique (methode dite de "sputtering") 
est mieux adapt6e aux grandes surfaces raais elle nScessite 
des Equipements sous vide et des cibles de pr^curseurs 
trds cotiteux. 



II exists done un r^el besoin pour des techniques 
alternatives a faible cofit et a pression atmosph^rique . La 
technique de dgpdt de couche mince par Electrochimie, en 
particulier par Electrolyse, se prEsente comme une 



25 



30 
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alternative tr^s seduisante; Les avantages de cette 
technique de d6p6t sont nombrevix et notamment les 
suivants : 

- d6p6t a temperature et pression ambiantes dans un bain 
d' Electrolyse, 

- possibility de traiter de grandes surfaces avec une 
bonne uniformite, 

- facility de mise en oeuvre, 

- faible coflt d" installation et des matidres premieres 
(pas de mise en forme particulidre, taux d' utilisation 
€lev4 des matiSres) , et 

- grande variety des formes possibles de d6p6t, due a la 
nature localis^e du d^pdt sur le s\abstrat. 

MalgrE de nombreuses recherches dans cette voie, les 
difficultSs rencontrSes ont portg sur le contrdle de la 
quality des prEcurseurs 61ectrod6pos6s (composition et 
morphologie) et, plus particulidrement , sur la difficult^ 
d' insurer des mgtaux tels que le gallium ou 1- aluminium 
(Elements III) dont le potentiel d' Slectrodeposition est 
trds cathodique. 



On note ci-aprds les composes I-III-VI2 oxX : 

- 1 'Element I correspond ^ Cu, 

25 - 1' element III correspond 3. In et a Ga et/ou Al, et 

- 1' element VI correspond ^ Se et/ou S, 
par 1 ' abr^viation CiaS" . 



Par ailleurs, on entend par le terme "film", une couche 
mince d^pos^e sur substrat et par le terme "film de 
pr^curseurs" , ^ane couche mince de composition globale 
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voisine de I-III-VI2 et directement obtenue apr^s le d6p6t 
par electrolyse, sans traitement ult^rieur Eventual. 

En ce qui concerne 1' 61ectrod6position pure de CIGS (sans 
etape d' Evaporation) , la morphologie et la composition des 
precurseurs est trds difficile a contrSler, • comme 
1 ' indique les documents : 

~ "One step el ectrodeposi ted CuIni.xGaxSe2 thin films: 
structure and morphology^', Fahourme M. , Chraibi F., Aggour 
M., Delplancke J.L., Ennaoui A., arid Lux-Steiner M, 17th 
European Photovoltaic Solar Energy Conference, 22-26 
October 2001, Mtoich, Allemagne ; et 

- "CuXnj-xGfaxSe^ -based photovoltaic cells from 

electrodeposited precursor films", Materials Research 
Society Symposium - Proceedings, Volume 668,2001, Pages 
H8IOI-H8IO6, Bhattacharya, R.N,, Fernandez, Arttiro M- 

Les developpements les plus rScents font suivre 
I'^lectrodSposition d'une €tape d' Evaporation afin 
d'accroitre les teneurs en In et Ga des films 
electrodeposEs . Dans ces developpements notamment d§crits 
dans le document WO- 01/78154, 1 ' electrod^position est ime 
co-deposition reelle des Elements Cu, In, Ga et Se (pour 
l»obtention d'un alliage quatemaire) et elle met en oeuvre 
un proc^dE de d^pot dans un bain electrblytique tamponnE 
en pH. La solution tampon est composee d'acide sulfamique 
et de biphtalate de potassium, formant tin tampon de type 
pHydrion (marque d^pos^e) . Des films electrodgposSs ayant 
donnE des cellules photovoltaiques par le procEdS* hybride 
mettant en oeuvre un 61ectrod§p6t suivi d'une Etape 
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d' Evaporation, ont \me morphologie dendritique et peu 
conrpacte . 



La prEsente invention vient am^liorer la situat 



ion. 



Elle propose a cet effet un procedE de fabrication par 
electrochimie d'un compose I-Ill-viy en couches minces, oil 
y est voisin de 2, comportant les etapes suivantes : 

- on prevoit un bain d- Electrolyse comportant au raoins un 
element III dissous dans le bain et au moins <ieux 
Electrodes immergEes dans le bain, et 

- on applique une difference de potentiel entre les deux 
Electrodes pour amercer la formation d'une couche mince de 
I-III-VIy sur la surface de I'une des Electrodes. 

Selon 1' invention, le bain d • Electrolyse comporte en outre 
au moins un composE tensioactif pour favoriser 
1 ' incorporation de I'ElEment III dans ladite couche. 

Avantageusement, I'ElEment III comporte du gallium et/ou 
de 1" aluminium. 



PrEfErentiellement, le composE tensioactif comporte \me 
formule chimique du type CH3 (CH2)nO-S03-X, oil n est 
superieur ou Egal k 5 et X est une espdce atomique telle 
que H, Na, Li ou K. 

Dans un mode de rEalisation prEfErE, le composE 
tensioactif comporte du dodEcyl sulfate de sodium. 
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En variante ou en complement, le compos6 tensioactif 
comporte du 2-Butyne-l,4-diol et/ou de I'acide mal^ique 
et/ou de I'acide succinique et/ou de- I'acide fumarique 
et/ou de I'acide crotonique. 

5 

De preference, la concentration de tensioactif dans le 
bain d' electrolyse est sensiblement d'un mtme ordre de 
grandeur que la concentration en gallium et/ou en 
aluminiiim . 

10 ' 

D'autres avantages et caracteristiques de 1' invention 
apparaitront a la lecture de la description detainee ci- 
apres de modes de realisation donnes a titre d'exemples 
non limitatifs, ainsi qu'S. I'examen des dessins qui 

15 1 ' accompagnent et sur lesquels : 

- la figure 1 represente schematiquement vine couche mince 
obtenue par la mise en oeuvre du procede selon 1' invention, 

la figure 2 represente schematiquement un bain 
d' electrolyse pour la mise en oeuvre du precede selon 
20 1' invention, 

- la figure 3 represente schematiquement 1' aspect d'une 
couche mince de I'art anterieur, vue de dessus, 

- et la figure 4 represente schematiquement une vue en 
coupe d'une couche mince de I'art anterieur, en formation. 

25 

En se referant a la figure 1, des couches CO de 
ii.«eieniure de cuivre et d' indium -gall i\am (en tant 
qu' element III) sont obtenues ^ pression et temperature 
ambiantes par eiectrodeposition d'une couche mince de 
30 precurseurs de composition et de morphologie adaptee, sur 
un siabstrat de verre S recouvert de molybdene MO. 



wo 2004/061924 



PCT/FR2003/003887 



6 

L'glectrodgposition est ef feature a partir d'tin bain acide 
B (figure 2) , agitg par des pales M, contenant un sel 
d' indium, xm sel de gallium, un sel de cuivre et de 
5 I'oxyde de selenium dissous. Les concentrations de ces 
elements precurseurs sont comprises entre 10"* et • 10"^ M, 
oii la notation "M" correspond a l'unit€ "jnole par litre". 
Le pH de la solution est fix# entre 1 et 4. 

10 Trois Electrodes An, Ca et REF, dont : 

- \me Electrode de molybddne Ca sur laquelle se forme la 
couche mince par ElectrodEposition, 

- et ime Electrode de rEfErence au sulfate mercureux REF, 
sont immergEes dans le bain B. 

La diffErence de potentiel Electrique appliquee a 
1' Electrode de molybdEne est comprise entre -0,8 et -1,4 V 
par rapport k 1' Electrode de rEfErence REF. 

Des couches d'Epaisseur comprise entre 1 et 4 microns sont 
obtenues, avec des densitEs de courant comprises entre 0,5 
et 10 mA/cm* . 

Dans des conditions dEfinies de composition, d' agitation 
de la solution et de diffErence de potentiel, il est 
possible d'obtenir des couches denses, adhErentes, de 
morphologie homogEne et dont la composition est proche de 
la composition stoechiomEtrique : Cu (25%) , In+Ga (25+e%) 
et Se (50%), avec un ratio atomique (In+Ga) /Cu lEgErement 
supErieur k 1. On pent ainsi rEaliser des dEp6ts sur des 
surfaces de 10x10 cm" . 
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Nianmoins, 1 • incorporation de gallium pour former les 
couches minces de CIGS pose souvent un probl^me, tant sur 
le plan de leur morphologie que de leur composition. En se 
r€f€rant i la figure 3, les couches de prgcurseurs CO, en 
formation par electrolyse dans des conditions classiques, 
prSsentent a la surface des protuberances PR formant un 
angle a non nul par rapport au plan principal de la 
surface de la couche (figure 4). Une telle morphologie de 
la couche mince, particulidrement rugueuse en sa surface, 
n'est pas compatible avec la fabrication de cellules 
photovoltaiques, lesquelles ngcessitent des interfaces les 
plus paralldles et planes possibles pour limiter la 
deperdition de lumidre et surtout gviter des courts- 
15 circuits locaux (ou "shunts") . 



10 



En outre, la composition en volume de ces d6p6ts est 
pauvre en gallium (g^n^ralement inf#rieure a 5%) et 
infgrieure, en tout #tat de cause, a cells initialement 
20 sovihait^e . 

L'approche proposee dans le document WO-01/78154 consiste 
a contreier 1' acidity du bain d- Electrolyse pour assurer 
la stability de son pH et, de Ik, favoriser une 
incorporation du gallium (616ment dont le potentiel de 
d6p6t est trds n^gatif) dans les couches de CIGS en 
formation. A cet effet, il est prevu dans ce document une 
solution tampon comprenant de I'acide sulfamique et du 
biphtalate de potassium en concentrations suffisantes pour 
assurer la stability du pH. Des couches de CuIn^.^jGa^Se^ 
sont alors obtenues avec x voisin de 9%, 



25 



30 



wo 2004/061924 



PCT/FR2003/003887 



10 



IS 



8 

Dans une autre approche, la pr€sente invention propose 
d'ajouter un ou plusieurs additifs tensioactifs dans le 
bain d ' Electrolyse pour former les couches de CIGS. Des 
couches de CuIn(i.^,GaxSe2 obtenues par la mise en oeuvre du 
precede selon 1- invention presentent une morphologie 
satisfaisante, ainsi qu'un pourcentage x de gallium 
voisin, voire superieur, ^ la valeur de 9% pr#cit#e, comme 
on le verra plus loin en reference ^ un mode de 
realisation prEfgrE. 

Une explication possible de cette amelioration de la 
qualite des couches par ajout de tensioactifs dans le bain 
est la suivante. L' ajout d'un composS tensioactif, 
agissant dans le bain en s'adsorbant a 1- Electrode Ca sur 
laquelle se forme la couche mince, permet de modifier la 
tension de surface k 1' interface entre la couche mince en 
formation et la solution du bain. On abaisse ainsi 
I'Energie d- activation de la reaction d ' incorporation du 
gallium combinE au sElenium dans la couche mince. Le 
melange du gallium aux autres elements Cu, In et Se permet 
alors d'obtenir une morphologie homogdne de la couche, 
ainsi qu'iine composition riche en gallium. 

Une autre explication possible, compiementaire de la 
precEdente, est que les tensioactifs utilises peuvent en 
outre avoir un r6le inhibiteur de la reaction de 
degagement d'hydrogSne observee habituellement en 
electrolyse, ce qui permettrait 1 ' application de 
potentiels plus cathodiques, favorisant ainsi 
1 ' incorporation de gallium. 
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On note en outre un ef f et niveleur des tensioactif s 
ajout^s, permettant d-aplanir la surface de la couche en 
formation. 

Ainsi, seloh 1- invention, un ou plusieurs additifs 
tensioactif s permettant d'ameliorer la morphologie et/ou 
de changer les ratios relatifs des divers Pigments 
electrodgpos^s (Cu-In-Ga-Se) sont ajout^s dans la 
solution. On retiendra que leur r61e principal est d' aider 
a 1' insertion du gallium dans les couches de pr^curseurs. 
La quantity de gallium pouvant Stre ins^r^e dans les films 
peut varier de 0 a 30 % (en pourcentage atomique) . La 
concentration des additifs peut varier de 10"= Sl lO'^ M. 

On donne ci-aprds diffSrents modes de realisation de 
1' invention, avec comme additifs tensioactif s : 

- le dod^cylsulfate de sodium; 

- le 2-Butyne-l, 4-diol/ 
l'acide succinique; 
I'acide fumarique; 

- I'acide mal^ique. 

Mode de realisation prgfere : "dodecyl sulfate de sodium" 
Un d6p6t typique est realise & partir d'un bain acide dont 
les concentrations en Elements pr^curseurs et en 
tensioactif CH3 (CH2) nOSOgNa sont les suivantes : 
[CUSO4] =4,5.10"^ M, 
tIn2{SO4)3]=2,5.10"^ M, 
[GaaCSOj 3] =2,5.10-3 M, 
fH2SeO3]=7,5.10-3 M, 
[CH3(CH2)iiOSO3Na]=20.10-3 M. 
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Les pr^curseurs sont d#pos€s par une reaction cathodique & 
potentiel impost, a -1,1 v par rapport a I'glectrode REF. 
La density de courant est de -5 iiiA/cm^. 

Tableau I : Analyse de la composition d'un film <ie CIGS 
#lectrodepose dans une solution r contenant du 
dodecyl sulfate de sodixim. 



filament 


%Atomique 


Cu 


20.70 


Ga 


10.27 


Se 


50.94 


In 


18.10 



Avantageusement, la morphologie de la couche est tr^s 
homogdne . 



De faqron plus g#n6rale, on indique que 1-ajout de 
tensioactifs de formule CH3 (CH2)nO-S03-X (oil n est 
supirieur ou 4gal a 5 et X est une espdce atomique telle 
que H, Na, Li ou K) donne des resultats satisfaisants . 



Second mode de realisation : "2-Butyne-l, 4-diol" 

Un d6p6t typique est r6alis6 a partir d'un bain acide dont 

les concentrations en Pigments prgcurseurs et en 

tensioactif HO-CHa-CfeC-CHa-OH sont les suivantes : 

[CuSO4]«4,5.10"' M, 

tln2 (804)3] =2,5.10-^ 
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[Ga2(SO4)3]=2,5.10"' M, 
[H2SeO3]=7,5.10-^ M, 

CHO-CH2-C=C-CH2-OH] =20.10-^ M. 

Les pr^curseurs sont d^pos^s par une reaction cathodique a 
potentiel impost, ^ -i,i v par rapport a 1' Electrode REF. 
La density de courant est de -5 mA/cm^. 

Tableau II ; Analyse de la composition d'un film de CIGS 
41ectrod6posg dans une solution contenant du 2-Butyne-l, 4- 
dlol . 



Element 


%Atomique 


Cu 


23.10 


Ga 


1.80 


Se 


53.50 


In 


21.54 



La morphologie de la couche est peu homog^ne. Toutefois, 
aucun d#collement de la couche n'a 6t6 observe. 

Troisieme mode de realisation ; "acide maleique" 

-n dgp6t typique est r^alisg ^ partir d'\an bain acide dont 

les concentrations en Pigments pr^curseurs et en 

tensioactif H02C-CH=CM-C02H sont les suivantes : 

rCEiSO*] =4, 5.10"^ M, 

[Ina (304)3] =2, 5. 10"' M, 

[032(304)3] =2,5.10"^ M, 

[H2Se03] =7,5.10-3 M, 

IKO2C-CH-CH-CO2H] =20 . 10-3 jj 
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Les pr^cTirseurs sont d€pos#s par une reaction cathodique a 
potential impost, a -1,1 V par rapport a 1 'Electrode REF. 
La density de courant est de -5 mA/cm^. 

Tableau III : Analyse de la composition d'tan film de CIGS 
#lectrod6pose dans xine solution contenant de I'acide 
maleique . 



Biement 


%Atomlque 


Cu 


23.32 


6a 


3.10 


Se 


53 .32 


In 


20 .26 



La morphologie de la couche est sensiblement homogSne. 

Quatridme mode de realisation : "acide succinique" 

Un dgp6t typique est r^alisS k partir d'xin bain acide dont 

les concentrations en 616ments prScurseurs et en 

tensioactif HOa-CHj-CHa-CpzH sont les suivantes : 

fCuS04] =4,5.10"^ M, 

[Inz (304)3] =2,5.10"^ M, 

tGa2(SO4)3]=2,5.10"^ M, 

[HaSeOa] =7,5.10'^ M, 

[HO2-CH2-CH2-CO2H] =20 . 10-^ M. 
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Les pr6curseurs sont d^pos^s par une reaction cathodique a 
potent iel impost, a -1,1 v par rapport 4 1' Electrode REF. 
La density de courant est de -5 rtiA/cm^ 

Tableau IV : Analyse de la composition d'un film de CIGS 
^lectrodgpose dans une solution contenant de 'I'acide 
Buccinique . 



filament 


%At oral que 


Cu 


23 .69 


6a 


3.99 




52.33 


in 


19. 99 



morphologie de la couche est avantageusement homog^ne. 



Cinquifeme mode de r ealisation : "acide fumarique- 

Un d#p6t typique est realise a partir d'un bain acide dont 

les concentrations en elements pr^curseurs et en 

tensioactif HO2-CH-CH-CO2H sont les suivantes : 

[CuS04]=4,5.10-^ M, 

[In2 (304)3] =2, 5.10-3 M, 

[Gaa (304)3] =2,5. 10"^ M, 

[H23eO3]=7,5.10-3 M, 

iHOa-CH-CH-COaHl b 20. lO"^ M. 

Les prScurseurs sont d^pos^s par une reaction cathodique a 
potent iel imposg, ^ -1,1 v par rapport a 1- Electrode REP. 
La density de courant est de -5 mA/cm^. 
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Tableau V : Analyse de la composition d'un film de CIGS 
glectrodepos€ dans une solution contenant de !• acide 
f Tomarique • 



Element 


%Atomigue 


Cu 


24.54 


Ga 


2. 85 


Se 


52.60 


j-n 


20.00 



La morphologie de la couche est sensiblement homogene. 



De manidre plus ggnSrale, I'additif au sens de 1' invention 
peut atre un compost tensioactif parmi les deux classes 
suivantes : 

- les composes tensioactifs dont la molecule contient 
le groupement X-SOs-Y ou Z-SOz-Z', ou : 
o y est un element parmi H, Na, Li, K ; 
OX est un groupe insaturi (4thyl#nique, 
aromatique, ac6tyl#nique) pouvant coiitporter des 
hetero-atomes, avec un nombre d'atomes de 
carbone quelconque, ou encore un groupe saturS 
pouvant comporter des h4t#ro-atomes ; 
o Z et Z' sont des groupements satur#s ou 
insaturgs pouvant comporter des h#t6ro-atomes 
(S# N, ou autres) , 
- et les composes dont la molecule possdde au moins un 
groupe polaire : -OH- COOH, -S (ou autre h^tSro- 
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atome) et/ou un groupement insaturg : alcdne, alcyne, 
aromatique (avec ou sans h€t6ro-atome) , permettant 
!• adsorption de la molecule au cours de 
1 • ^lectrod6p6t . 

Chaque compost de I'une des deux families peut §tre 
utilise seul ou en melange. Un tn§me compost peiit 
appartenir aux deux families (s'il possdde au moins un 
groupement insaturg et au moins un groupement de SO2) . 

On indique que ces composes tensioactifs se distinguent 
des solvants organiques habituels dont le rdle de 
solvatation agit seulement sur la solution du bain. lis se 
distinguent aussi des additifs organiques introduits dans 
le bain d' Electrolyse pour en stabiliser le pH. 

Les composes tensioactifs d^crits ci-avant peuvent. gtre 
aisgment utilises pour tout type de bain d' Electrolyse 
permettant I'ElectrodEposition de systEmes I-III-VI tels 
que Cu-In-Ga-Al-Se-S. 

Les agents tensioactifs permettant d' insurer du gallium 
dans les couches de prEcurseurs permettent ainsi de 
resoudre plusieurs difficultSs decrites dans I'Etat de 
I'art (mauvais contr61e de la morphologie, de la 
composition des prEcurseurs, en particulier pour ce qui 
concerne le taux de gallium, difficultSs d' extension aux 
grandes surfaces) . 
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Bien entendu, la pr^sente invention ne se limits pas a la 
forme de realisation dScrite ci-avant a titre d'exemple ; 
elle s'€tend d. d'autres variantes. 

Ainsi, on comprendra que 1 'aluminium, en tant qu'416ment 
III, pose sensiblement les memes probldmes d' incorporation 
dans les couches de Cu-In-Al-Se que le gallium. A ce 
titre, 1' invention peut s'appliquer en outre k la 
fabrication des telles couches. Par ailleurs, on introduit 
habituellement de 1 ' indium en exc^s dans la solution du 
bain pour favor iser son incorporation dans la couche, 
1* indium se combinant, en tant qu'61#ment III, au 
sSlSnium. On indique que I'ajout de tensioactifs dans le 
bain devrait aussi favoriser 1 ■ incorporation de I'indixim, 
en tant qu' Element III, dans la couche. 

Par ailleurs, on indique en outre que I'acide crotonique, 
en tant qu'additif tensioactif, a aussi foumi des 
r€sultats satisfaisants. 
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Revendications 

1. Proc6d6 de fabrication par €lectrochimie d'un compost 
I-m-VIy en couches minces, oiX y est voisin de 2, 
comportant les etapes suivantes : 

- on prevoit un bain d' Electrolyse comportant au moins xxa 
Element III dissous dans le bain et au moins deux 
electrodes immergEes dans le bain, 

- on applique une difference de potentiel entre les deux 
Electrodes pour amorcer la formation d' une couche mince de 
I-III-Vly s\ir la surface de l»\ane des Electrodes, 

caractErisE en ce que le bain d' Electrolyse 
comporte en outre au moins un compost tensioactif pour 
favoriser 1 • incorporation de I'ElEment III dans ladite 
15 couche . 

2. ProcEdE selon la revendication l, caractErisE en ce que 
I'ElEment III comporte du gallium et/ou de 1- aluminium. 

20 3. ProcEdE selon I'une des revendications i et 2, 
caractErisE en ce que le composE tensioactif comporte une 
formule chimique CH3 (CHa) nO-SOa-X, oil n est supErieur ou 
Egal a 5 et X est ime espdce atomique telle que H, Na, Li 
ou K. 



25 



4. ProcEdE selon la revendication 3, caractErisE en ce que 
im composE tensioactif comporte du dodEcylsulfate de 
sodium . 
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5. Proc6d§ selon I'une des revendications 1 et 2, 
caract4ris€ en ce que le coinposS tensioactif comporte du 
2 -Butyne- 1 , 4 -diol . 

6. Proc6dg selon I'une des revendications 1 et 2, 
caract^rise en ce que le compose tensioactif comporte de 
1 ' acide mal^ique . 

7. Proc6dS selon I'une des revendications l et 2, 
caract4ris€ en ce que le compos§ tensioactif comporte de 
1 ' acide succinique . 



8. Proc6d4 selon I'une des revendications 1 et 2, 
caractSrisS en ce que le compost tensioactif comporte de 

15 1' acide fumarique. 

9. Proc6d6 selon I'lme des revendications l et 2, 
caractSrisS en ce que le compost tensioactif comporte de 
1 ' acide crotonique . 

20 

10. Proc#dg selon I'une des revendications 2 a 9, 
caractgrise en ce que la concentration du compost 
tensioactif dans le bain d • Electrolyse est sensiblement 
d'tm mgme ordre de grandeur que la concentration en 

25 gallixim et/ou en aluminium du bain. 
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